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® Thermisch hartbare Polymerdipersion 

© Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige Poly- 
merdispersion, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ge- 
bundene Substrate auf Basis dieser Dispersion. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbare wassrige Polymerdispersionen, hergestellt in Gegenwart eines 
carboxylgruppenhaltigen Polymerisats, und deren Verwendung als Bindemittel fur Forrnkdrper. 
5 Die Verfestigung von flachenformigen Fasergebilden, bei spiels weise Faservliesen, Formkorpern, wie Faserplatten 
oder Spanplatten etc., erfolgt haufig auf chemischem Weg unter Verwendung eines polymeren Bindemittels. Zur Erho- 
hung der Festigkeit, insbesondere der Nass- und Warmestandfesugkeit, werden vielfach Bindemittel eingesetzt, welche 
Formaldehyd abspaltende Vemetzer enthalten. Damit besteht aber die Gefahr der Formaldehydemission. 

Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen wurden bereits zahlreiche Altemativen zu den bisher bekannten Binde- 
10 mitteln vorgeschlagen. So sind aus der US 4,076,917 Bindemittel bekannt, welche Carbonsaure- oder Carbonsaureanhy- 
drid-haltige Polymerisate und p- Hydroxy alkylamide als Vernetzer enthalten. Nachteilig ist die relativ aufwendige Her- 
stellung der P- Hydroxy alkylamide. 

Aus der EP-A-445 578 sind Platten aus feinteiligen Materialien, wie beispielsweise Glasfasern bekannt, in denen Mi- 
schungen aus hochmolekularen Polycarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen 
15 Aminen als Bindemittel fungieren. Die Wasserfestigkeit der erhaltenen Platten ist jedoch nicht zufriedenstellend. 

Aus der EP-A-583 086 sind formaldehydfreie, wassrige Bindemittel zur Herstellung von Faservliesen, insbesondere 
Glasfaservliesen, bekannt. Die Bindemittel enthalten eine Polycarbonsaure mit mindestens zwei Carbonsauregruppen 
und gegebenenfalls auch Anhydridgruppen sowie ein Polyol. Diese Bindemittel benotigen einen phosphorhaltigen Re- 
aktionsbeschleuniger, um ausreichende Fesugkeiten der Glasfaservliese zu erreichen. Es wird darauf hingewiesen, dass 
20 auf die Anwesenheit eines derartigen Reaktionsbeschleunigers nur vcrzichtet werden kann, wenn ein hochreaktives 
Polyol eingesetzt wird. Als hochreaktive Polyole werden p-Hydxoxyalkylarnide genannt. 

Die EP-A-651 088 beschreibt entsprechende Bindemittel fur Substrate aus Cellulosefaser. Diese Bindemittel enthalten 
zwingend einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger. 

Die EP-A-672 920 beschreibt formaldehydfreie Binde-, Impragnier- oder Beschichtungsmittel, die ein Polymerisat, 
25 welches zu 2 bis 100 Gew.-% aus einer ethylenisch ungesattigten Saure oder einem Saureanhydrid als Comonomer auf- 
gebaut ist und mindestens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich um substituierte Triazin-, Triazintrion-, 
Benzol- oder Cyclohexylderivate, wobei die Polyolreste sich stets in 1,3,5-Position der erwahnten Ringe befinden. Trotz 
einer hohen Trocknungstemperatur werden rnit diesen Bindemitteln auf Glasfaservliesen nur geringe NassreiBfestigkei- 
ten erzielt. 

30 Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Copolymerisat, das aus 80 bis 99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Malein- 
saureanhydrid aufgebaut ist. Das Copolymerisat wird, zusammen mit einem Vemetzungsmittel, in Pulverform oder in 
Dispersion in einem wassrigen Medium, zur Oberflachenbeschichtung verwendet. Als Vemetzungsmittel wird ein ami- 
nogruppenhaltiger Polyalkohol verwendet. Um eine Vernetzung zu bewirken, muss jedoch auf bis zu 300°C erhitzt wer- 
den. 

35 Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die erhaltlich ist durch Emulsionspolymerisation von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie Olefine, vinylaromatische Verbindungen, a,P-ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsauren und deren Ester, ethylenisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydride und Vinylhalogenide. Wahrend der Poly- 
merisation wird ein in Wasser oder Alkali losliches oder dispergierbares Harz mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von etwa 500 bis etwa 20.000 zugegeben, um die FlieBeigenschaften der Polymerisatzusammensetzung zu beein- 

40 flussen. Das Harz ist aus Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, cc,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 
den Estem da von oder ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden aufgebaut. Die Zusammensetzung ist zur 
Herstellung von formaldehydfreien Beschichtungen von Holzsubstraten brauchbar. 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare Klebstoffzusammensetzungen, die eine saurereiche Polymerkomponente 
und eine saurearme Polymerkomponente enthalten. Die saurearme Polymerkomponente basiert auf einem monomeren 

45 Gemisch von 40 bis 95% eines Alkylacrylats oder -methacrylats und 5 bis 60% einer ethylenisch ungesattigten Saure, 
wie Acrylsaure oder Methacrylsaure. Die saurearme Polymerkomponente basiert auf einem Monomergemisch aus 90 bis 
100% eines Alkylacrylats oder Alkylmethacrylats und 0 bis 10% einer ethylenisch ungesattigten Saure. Die Herstellung 
der Zusammensetzung erfolgt durch wassrige Emulsionspolymerisation, wobei die saurereiche Polymerkomponente in 
Anwesenheit der saurearmen Polymerkomponente oder umgekehrt polymerisiert wird. Der pH der Zusammensetzung 

50 wird durch Zugabe von Ammoniumhydroxid oder Natriumhydroxid auf den gewunschten Wert eingestellt. Die Zusam- 
mensetzung ist als druckempfindlicher Klebstoff, Laminationsklebstoff, Klebstoff ftir textile Gewebe, Fliesen und Ver- 
packkungen und als Holzleim brauchbar. 

Die US-A-5,3 14,943 beschreibt eine niedrigviskose, rasch hartende, formaldehydfreie Bindemittelzusammensetzung 
fur Textilmateri alien. Die Zusammensetzung umfasst einen Latex, bei dem es sich um ein Copolymer auf Basis einer vi- 

55 nylaromatischen Verbindung und eines konjugierten Diens handelt, und ein wasserlos-Iiches Copolymer, welches durch 
Copolymerisation eines Gemisches aus wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Polycarbonsaure und wenigstens ei- 
ner olefinischen ungesattigten Monocarbonsaure erhalten wird. 

Die US-A-4,868,016 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem thermoplastischen, in wass- 
rigem alkalischem Medium unlosUchen Latexpolymer und wenigstens einem alkaliloslichen Polymer, das mit dem Lat- 

60 expolymer nicht kompatibel ist. Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertes Polymer, das aus Acrylsaure- oder 
Methacryisaureestem, vinylaromadschen Verbindungen und Vinylestem aufgebaut sein kann und zusatzlich 0,5 bis 
3 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert enthalt. Auch das alkalilosliche Polymer ist aus 
den genannten Monomeren aufgebaut, enthalt jedoch 10 bis 60 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Sie 
ist dazu brauchbar, Substrate mit einem Uberzug zu versehen. 

65 Es ist bekannt, dass stabile wassrige (Meth)acrylatdispersionen durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von 
Schutzkolloiden nur dann erhalten werden, wenn wenigstens 50% Vinylacetat, bezogen auf Gesamtmonomere, einpoly- 
merisiert werden. Bei weniger als 50% Vinylacetat erfolgt Agglomeration. Die US 4,670,505 beschreibt zur Losung die- 
ses Problems eine Polyacrylatdispersion, die durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von 0,1 bis 5 Gew.-% we- 
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nigstens eines wasserloslichen Aminoalkohols mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen und 0,04 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf Gesamtmonomere, eines Schutzkolloids hergestellt wird. 

Aus der EP-537910 sind Gemische von Emulsionspolymerisaten, die vorzugsweise aus Styrol und n-Butylacrylat auf- 
gebaut sind, mit saurereichen wasserloslichen Polymerisaten bekannt, die bei der Verwendung als Bindemittel fur An- 
striche zu Beschichtungen mit guter Substratbenetzung und hoher Losemittelbestandigkeit fuhren sollen. 5 

Aus der US-5 143 582 ist die Herstellung hitzebestandiger Vliesmaterialien unter Verwendung eines thermische aus- 
hartenden, hitzebestandigen Bindemittels bekannt. Das Bindemittel ist frei von Formaldehyd und wird erhalten durch 
Mischen eines Carbonsauregruppen, Carbonsaureanhydridgruppen oder Carbonsauresalzgruppen aufweisenden Poly- 
mers und eines Vernetzers. Der Vernetzer ist ein p-Hydroxyalkylamid oder ein Polymer oder Copolymer davon. Das mit 
dem p-Hydroxyalkylamid vernetzbare Polymer ist beispielsweise aufgebaut aus ungesattigten Mono- oder Dicarbonsau- to 
ren, Salzen ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren oder ungesattigten Anhydriden. Selbsthartende Polymere werden 
erhalten durch Copolymerisation der P-Hydroxyalkylamide mit Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren. 

Die DE-A-197 29 161 beschreibt thermisch hartbare wassrige Polymerdispersionen (Polymerisat 1), hergestellt in Ge- 
genwart eines carboxylgruppenhaltigen Polymerisats (Polymerisat 2) und eines oberflachenaktiven Amins. Zusatzlich 
konnen die Dispersionen optional noch ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxylgruppen enthalten. Die Herstel- 15 
lung einer Polymerdispersion auf Basis eines Polymerisates 1 durch Polymerisation in Gegenwart eines Polymerisates 2, 
welches ein Umsetzungsprodukt aus einem ethylenisch ungesattigten Carbonsaureanhydrid und mindestens einem al- 
koxylierten Alkylamin eingebaut enthalt, wird in diesem Dokument nicht beschrieben. Bei der Verwendung der Zusam- 
mensetzungen gemafi der DE-A-197 29 161 als thermisch hartbares Bindemittel fur faserige und kornige Substrate ist 
deren niedrige Viskositat bei hohem Feststoffgehalt vorteilhaft. Es werden Formteile mit guter mechanischer Festigkeit 20 
erhalten, deren Formbestandigkeit im Feuchtklima jedoch noch verbesserungswiirdig ist. Daruber hinaus ist die kolloi- 
dale Stabiiitat dieser Polymerdispersionen sehr gering, bei Verdunnung mit Wasser wird haufig bereits eine Agglomera- 
tion bzw. Koagulation beobachtet. 

Die unveroffentlichte deutsche Patentanrneldung mit dem Aktenzeichen P 199 00 459.5 beschreibt eine ahnliche Po- 
lymerdispersion, wobei die dispergierten Polymerisatteilchen jedoch einen hoheren Gehalt an a,p-ethylenisch ungesat- 25 
tigten Carbonsauren besitzen. 

Die unveroffentlichte deutsche Patentanrneldung mit dem Aktenzeichen P 199 00 460.9 beschreibt eine Polymerdi- 
spersion, enthaltend i) in einem wassrigen Medium dispergierte Polymerpartikel aus Einheiten ethylenisch ungesattigter 
Monomere, ii) einen wasserloslichen poiymeren Polyelektrolyten, der entlang eines polymeren Gertistes eine Vielzahl 
ionischer Gruppen einheitlichen Ladungscharakters oder hierzu ionisierbarer Gruppen tragt, und iii) ein ionisches Ten- 30 
sid, das eine ionische Gruppe mit zu dem polymeren Polyelektrolyten entgegengesetztem Ladungscharakter oder eine 
hierzu ionisierbare Gruppe tragt. Der Polyelektrolyt ist bevorzugt aus Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere, 
beispielsweise ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren und Einheiten N-substituierter Amide derartiger 
Sauren, aufgebaut, wobei keine alkoxylierten Amide offenbart sind. Die Polymerdispersion kann durch einfaches Ver- 
diinnen mit Wasser koaguliert werden. 35 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, formaldehydfreie Bindemittel fur Substrate, wie z. B. Form- 
korper bereitzustellen. Diese Bindemittel sollen sich vorzugsweise fur faserige und komige Substrate eignen. Insbeson- 
dere sollen sie dem Substrat eine hohe mechanische Festigkeit und Formbestandigkeit auch im Feuchtklima verleihen. 
Bevorzugt soli das Bindemittel eine hohe kolloidale Stabiiitat und/oder eine geringe Viskositat bei hohem Feststoffgehalt 
aufweisen. Das Bindemittel soil mit Wasser oder verdiinnten Salz- bzw. Tensid-Losungen moglichst unbegrenzt ver- 40 
diinnbar sein, ohne dass es zu einem Koagulieren der Latex-Partikel kommt. 

Aufgabe der Erfindung ist es weiterhin, ein Verfahren zur Herstellung einer solchen thermisch hartbaren Polymerdi- 
spersion bereitzustellen. 

Aufgabe der Erfindung ist es auBerdem, unter Verwendung einer derartig thermisch hartbaren Polymerdispersion her- 
gestellte Substrate bereitzustellen. 45 

Die Aufgabe wird uberraschenderweise gelost durch eine wassrige Polymerdispersion, enthaltend dispergierte Poly- 
merteilchen mindestens eines Polymerisats Al, das erhaltlich ist durch radikalische Emulsionspolymerisation in Gegen- 
wart eines Polymerisats A2, das aufgebaut ist aus 

- 50 bis 99,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsaure, 50 

- 0,5 bis 50 Gew.-% wenigslens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, die ausgewahlt ist unter den Estern 
ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und den Halbestern und Die-stern ethylenisch ungesattigter Dicarbon- 
sauren mit einem mindestens eine Hydroxy Igruppe aufweisenden Amin, 

- bis zu 20 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomers. 

55 

Im Zusammenhang mit den Monomerkomponenten des Polymerisats Al steht Alkyl im Folgenden vorzugsweise fur 
geradkettige oder verzweigte Ci-C22-Alkylreste, insbesondere C1-C12- und besonders bevorzugt CrCe- Alky Ires te, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl oder n-Stearyl. 

Hydroxy alkyl steht vorzugsweise fur Hydroxy-Ci-Ce-alkyl, wobei die Alkylreste geradkettig oder verzweigt sein kon- 
nen, und insbesondere fur 2-HydroxyethyI, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 2-Methyl-2-hydroxypropyl und 4-Hydroxybutyl. 60 

Cycloalkyl steht vorzugsweise fur C5-C7-Cyclohexyl, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl oder Naphthyl. 

Das Polymerisat Al stellt ein radikalisches Emulsionspolymerisat dar. Zu dessen Herstellung konnen alle durch radi- 
kalische Polymerisation polymerisierbaren Monomere eingesetzt werden. Im Aligemeinen ist das Polymerisat aufgebaut 
aus 65 

- 80 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere fur das Po- 
lymerisat, wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Hauptmonomeren sowie 
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- 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monoraere fiir das Polyme- 
risat, wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Comonomeren. 

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewahlt unter 

5 

- Estern aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen aufweisenden a,£-monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicar- 
bonsaure, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure mit C1-C12-, vorzugsweise 
Ci-Cg-Alkanolen. Derartige Ester sind insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl-, iso- 
Pentyl- und 2-Ethylhexylacrylat und/oder -methacrylat; 

10 - vinylaromatischen Verbindungen, bevorzugt Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol, Vinyltoluolen und Mischun- 

gen davon; 

- Vinylestem von Ci-Cig-Mono- oder Dicarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyl- 
laurat und/oder Vinylstearat; 

- Butadien; 

15 - linearen 1-Olefinen, verzweigtkettigen 1-Olefinen oder cyclischen Olefinen, wie z. B. Ethen, Propen, Buten, Iso- 

buten, Penten, Cyclopenten, Hexen oder Cyclohexen. Des Weiteren sind auch Metallocen-katalysiert hergestellte 
Oligoolefine mit endstandiger Doppelbindung, wie z. B. Oligopropen oder Oligohexen geeignet; 

- Acrylnitril, Methacrylnitril; 

- Vinyl- und Allylalkylethern mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Sub- 
20 stituenten, wie eine oder mehrere Hydroxylgruppen, eine oder mehrere Amino- oder Diaminogruppen oder eine 

bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann, wie z. B. Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether und 2- 
Ethylhexylvinylether, Isobutylvinylether, Vinylcyclohexylether, Vinyl-4-hydroxybutylether, Decylvinylether, Do- 
decylvinylether, Octadecylvinylether, 2-(Diethylamino)ethylvinylether, 2-(Di-n-butyl-amino)ethylvinylether, Me- 
thyldiglykolvinylether sowie die entsprechenden Allylether bzw. deren Mischungen. 

25 

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Styrol, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat, 2-Ethylhexyl- 
acrylat, Vinylacetat, Ethen und Butadien. 

Das Comonomer ist vorzugsweise ausgewahlt unter 

30 - ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren oder deren Anhydriden, vorzugsweise Acrylsaure, Metha- 

crylsaure, Methacrylsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

- Acrylamiden und alkylsubstituierten Acrylamiden, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethylacry la- 
mid, N-Methylolmethacrylamid, N-tert.-Butyiacrylamid, N-Methylmethacrylarrud und Mischungen davon; 

- sulfogruppenhaltigen Monomeren, wie z. B. Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinyl- 
35 sulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, deren entsprechenden Alkali- 

oder Ammoniumsalzen bzw. deren Mischungen sowie Sulfopropylacrylat und/oder Sulfopropylmethacrylat; 

- Ci-C4-Hydroxyalkylestem von C3-C6-Mono- oder Dicarbonsauren, insbesondere der Acrylsaure, Methacryl- 
saure oder Maleinsaure, oder deren mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen da- 
von alkoxylierten Derivate oder Estem von mil 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mi- 

40 schungen davon alkoxylierten Ci-Cig-Alkoholen mit den erwahnten Sauren, wie z. B. Hydroxyethylacrylat, Hy- 

droxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Butandiol-l,4-monoacrylat, Ethyldi- 
glykolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsaureester von mit 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid 
umgesetztem Ci3/Cis-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen; 

- Vinylphosphonsauren und deren Salzen, Vinylphosphonsauredimethylester und anderen phosphorhaltigen Mo- 
45 nomeren; 

- Alkylaminoalkyl(meth)acrylaten oder Alkylaminoalkyl(meth)acrylamiden oder deren Quarternisierungsproduk- 
ten, wie z. B. 2-(N^-Dirnethylamino)-ethyl(meth)acrylat oder 2-(N,N,N-Trimethylammonium)-ethylmethacrylat- 
chlorid, 3-(N,N-Dimethylamino)-propyl(meth)acrylat, 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylamino- 
propyl(meth)acrylamid, 3-Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid und Mischungen davon; 

50 - Allylestern von Ci-C3o-Monocarbonsauren; 

- N- Vinyl verbindungen, wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimida- 
zol, l-Vinyl-2-methyl-imidazol, l-Vinyl-2-methylimidazolin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, N-Vinylcarbazol 
und/oder N-Vinylcaprolactam; 

- Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrolein; 

55 - 1,3-Diketogruppen enthaltenden Monomeren, wie z. B. Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat oder Diaceton acryla- 

mid, harnstoffgruppenhaltigen Monomeren, wie Ureidoethyl(meth)acrylat, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylami- 
doglykolatmethylether; 

- Silylgruppen enthaltenden Monomeren, wie z. B. Trimethoxysilylpropylmethacrylat; 

- Glycidylgruppen enthaltenden Monomeren, wie z. B. Glycidylmethacrylat. 

60 

Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
droxyethylmethacrylat und Mischungen davon. Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethyl- 
methacrylat, insbesondere in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtmonomere Al. 

Das Polymerisat A2 enthalt 50 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 99 Gew.-%, solcher Strukturelemente eingebaut, die 
65 sich von mindestens einer ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure ableiten. Diese Sauren konnen in dem 
Polymerisat gewiinschtenfalls auch teilweise oder vollstandig in Form eines Salzes vorliegen. Bevorzugt ist die saure 
Form. 

Vorzugsweise ist das Polymerisat A2 zu mehr als 10 g/1 (bei 25 °C) in Wasser loslich. 
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Brauchbare ethylenisch ungesattigte Carbonsauren wurden bereits vorstehend im Zusammenhang mit dem Polymeri- 
sat Al genannt. Bevorzugte Carbonsauren sind C3- bis Cio-Monocarbonsauren und C4- bis Cg-Dicarbonsauren, insbe- 
sondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsaure und/oder Itacon- 
saure. Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure und Mischungen davon. Bei der Herstellung 
des Polymerisats A2 konnen selbstverstandlich auch anstelle der Sauren oder zusammen mit den Sauren deren Anhy- 5 
dride, wie Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure- oder Methacrylsaureanhydrid eingesetzt werden. 

Das Polymerisat A2 enthalt ferner 0,5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, wenigstens einer ethylenisch unge- 
sattigten Verbindung, die ausgewahlt ist unter den Estern ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und den Halbe- 
stern und Diestern ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren mit mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen Amin, in 
einpolymerisierter Form. 10 

Das Polymer A2 liegt vorzugsweise als Kammpolymer mit kovalent gebundenen Aminseitenketten vor. 

Als Komponente der Ester geeignete Monocarbonsauren sind die zuvor genannten C3- bis Cio-Monocarbonsauren, 
insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, und Mischungen davon. 

Als Komponente der Halbester und Diester geeignete Dicarbonsauren sind die zuvor genannten Q- bis Cg-Dicarbon- 
sauren, insbesondere Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsaure, Itaconsaure, und Mischungen davon. 15 

Vorzugsweise ist das Amin mit mindestens einer Hydroxylgruppe ausgewahlt unter sekundaren und teruaren Aminen, 
die wenigstens einen C 6 - bis C 22 -Alkyl-, Q- bis C 2 2-Alkenyl-, Aryl-Q- bis C 22 -alkyl- oder Aryl-Q- bis C 2 2-alkenylrest 
aufweisen, wobei die Alkenylgruppe 1, 2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen aufweisen kann. 

Vorzugsweise ist das Amin hydroxy alky liert und/oder alkoxyliert. Alkoxylierte Amine weisen vorzugsweise einen 
oder zwei Alkylenoxidreste mit terminalen Hydroxylgruppen auf . Vorzugsweise weisen die Alkylenoxidreste je 1 bis 20 
100, bevorzugt je 1 bis 50, gleiche oder verschiedene Alkylenoxideinheiten, statistisch verteilt oder in Form von Blocken 
auf. Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid, Propyienoxid und/oder Butylenoxid. Besonders bevorzugt ist Ethylen- 
oxid. 

Bevorzugt enthalt das Polymerisat A2 eine ungesattigte Verbindung auf Basis einer Aminkomponente eingebaut, die 
wenigstens ein Amin der allgemeinen Formel 25 

R c NR a R b 

enthalt, wobei 

R c fur C 6 - bis C 2 2-Alkyl, C 6 - bis C 22 -Alkenyl, Aryl-C 6 -C 22 -alkyl oder Aryl-Q-C^-alkenyl steht, wobei der Alkenylrest 30 
1, 2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen aufweisen kann, 
R a fur Hydroxy-C r C 6 -alkyl oder einen Rest der Formel II 

-(CH 2 CH 2 0) x (CH 2 CH(CH 3 )0)y-H (II) 

35 

steht, wobei 

in der Formel II die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und x und y unabhangig voneinander fur eine 
ganze Zahl von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 50, stehen, wobei die Summe aus x und y > 1 ist, 

Rb fur Wasserstoff, C r bis C 22 -Alkyl, Hydroxy-Ci-C 6 -alkyl, C6-bis C 22 -Alkenyl, Aryl-C6-C 22 -alkyl, Aryl-C 6 -C 2 2-alke- 
nyl oder C5- bis Cg-Cycloalkyl steht, wobei der Alkenylrest 1, 2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen aufweisen 40 
kann, oder R b fiir einen Rest der Formel III 
-(CH 2 CH 2 0) v (CH 2 CH(CH 3 )0) w -H (IH) 

steht, wobei 

in der Formel HI die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und v und w unabhangig voneinander fur eine 45 
ganze Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 50, stehen. 

Bevorzugt steht R c fur Cg- bis C 20 - Alkyl oder Cg- bis C 20 -Alkenyl, wobei der Alkenylrest 1 , 2 oder 3 nicht benachbarte 
Doppelbindungen aufweisen kann. Vorzugsweise steht R c fur den Kohlenwasserstoffrest einer gesattigten oder ein- oder 
mehrfach ungesattigten Fettsaure. Bevorzugte Reste R c sind z. B. n-Octyl, Ethylhexyl, Undecyl, Lauryl, Tridecyl, Myri- 
styl, Pentadecyl, Palmityl, Margarinyl, Stearyl, Palmitoleinyl, Oleyl und Linolyl. 50 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Aminkomponente urn ein alkoxyliertes Fettamin oder ein alkoxyliertes 
Fettamingemisch. Besonders bevorzugt sind die Ethoxylate. Insbesondere werden Al-koxylate von Aminen auf Basis na- 
turlich vorkommender Fettsauren eingesetzt, wie z. B. Talgfettamine, die uberwiegend gesattigte und ungesattigte C14-, 
Ci6- und C l8 -Alkylamine enthalten oder Kokosamine, die gesattigte, einfach und zweifach ungesattigte Q-C22-, vor- 
zugsweise Ci 2 -Ci4-Alkylamine enthalten. Zur Alkoxylierung geeignete Amingemische sind z. B. verschiedene Ar- 55 
meen®-Marken der Fa. Akzo oder Noram®-Marken der Fa. Ceca. 

Geeignete, kommerziell erhaltliche alkoxyUerte Amine sind z. B. die Noramox®-Marken der Fa. Ceca, bevorzugt et- 
hoxylierte Oleylamine, wie Noramox® 05 (5 EO-Einheiten), sowie die unter der Marke Lutensol® FA vertriebenen Pro- 
dukte der Fa. BASF AG. 

Die Einpolymerisierung der vorgenannten Ester, Halbester und Diester bewirkt im Allgemeinen eine ausgepragte Sta- 60 
bilisierung der erfindungsgemafien Polymerdispersion. Die erfindungsgemafien Polymerdispersionen behalten ihre kol- 
loidale Stabilitat der Latexpartikel bei Verdunnung mit Wasser oder verdunnten Elektrolyten oder Tensidlosungen zuver- 
lassig bei. 

Die Veresterung zur Herstellung der zuvor beschriebenen Ester, Halbester und Diester erfolgt nach iiblichen, dem 
Fachmann bekannten Verfahren. Zur Herstellung von Estern ungesattigter Monocarbonsauren konnen die freien Sauren 65 
oder geeignete Derivate, wie Anhydride, Halogenide, z. B. Chloride, und (CV bis C 4 )-Alkylester eingesetzt werden. Die 
Herstellung von Halbestem ungesatUgter Dicarbonsauren erfolgt bevorzugt ausgehend von den entsprechenden Dicar- 
bonsaureanhydriden. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators, wie z. B. eines Dialkyltita- 
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nats oder einer Saure, wie Schwefelsaure, Toluolsulfonsaure oder Median sulfonsaure. Die Umsetzung erfolgt im Allge- 
raeinen bei Reaktionstemperaturen von 60 bis 200°C. Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform erfolgt die Umsetzung in 
Gegenwart eines Inertgases, wie Stickstoff. Bei der Reaktion gebildetes Wasser kann durch geeignete MaBnahmen, wie 
Abdestillieren, aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Die Umsetzung kann gewunschtenfalls in Gegenwart iibli- 
5 cher Polymerisationsinhibitoren erfolgen . Die Veresterungsreaktion kann im Wesentlichen vollstandig oder nur bis zu ei- 
nem Teilumsatz durchgefiihrt werden. Gewunschtenfalls kann eine der Esterkomponenten, vorzugsweise das hydroxyl- 
gruppenhaltige Amin, im Uberschuss eingesetzt werden. Der Anteil der Esterbildung kann mittels Infrarotspeklroskopie 
ermittelt werden. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Herstellung der ungesattigten Ester, Halbester oder Diester und 
to deren weitere Umsetzung zu den erfindungsgemaB eingesetzten Polymerisaten A2 ohne Zwischenisolierung der Ester 
und vorzugsweise nacheinander im selben Reaktionsgefafi. 

Bevorzugt wird zur Herstellung der Polymerisate A2 ein Umsetzungsprodukt aus einem Dicarbonsaureanhydrid, vor- 
zugsweise Maleinsaureanhydrid, und einem der zuvor beschriebenen hydroxy lgruppenhaltigen Amine eingesetzt. 
Neben den Bestandteilen Carbonsaure so wie Ester, Halbester und/ oder Diester kann das Polymerisat A2 noch 0 bis 
15 20 Gew.-%, bevorzugt 0, 1 bis 10 Gew.-%, andere Monomere einpolymerisiert enthalten. Brauchbare Monomere sind die 
im Zusammenhang mil dem Polymerisat A 1 genannten Monomere, wobei Vinylaromaten, wie Styrol, Olefine, beispiels- 
weise Ethylen, oder (Meth)acrylsaureester wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethyl- 
hexyl(meth)acrylat und Mischungen davon besonders bevorzugt sind. 

Die Herstellung der Polymerisate A2 erfolgt vorzugsweise durch radikalische Polymerisation in Substanz oder in L6- 
20 sung. Geeignete Losungsmittel fur die Losungsmittelpolymerisation sind z. B. Wasser, mit Wasser mischbare organische 
Losungsmittel, wie Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Ace- 
ton, Methylethylketon etc., und Mischungen davon. Geeignete. Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Peroxide, 
Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, Peroxoester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen, wie sie im Fol- 
genden fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Poiymerdispersionen naher beschrieben werden. Die Polymerisate 
25 A2 konnen gewunschtenfalls separat hergestellt und nach iiblichem Verfahren isoliert und/oder gereinigt werden. Bevor- 
zugt werden die Polymerisate A2 unmittelbar vor der Herstellung der erfindungsgemaBen Poiymerdispersionen herge- 
stellt und ohne Zwischenisolierung fiir die Dispersionspolymerisation eingesetzt. 

Die Herstellung der Polymerisate A2 kann vorteilhaft auch durch polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Dazu kann ein 
Polymerisat, das 80 bis 100 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsaure sowie 0 
30 bis 20 Gew.-% der zuvor genannten anderen Polymere eingebaut enthalt, mit mindestens einem hydroxy lgruppenhalti- 
gen Amin umgesetzt werden. 

Geeignete ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren sind die zuvor als Komponente der Polymerisate Al 
und A2 genannten. Geeignete Amine, die wenigstens eine Hydroxylgruppe aufweisen, sind ebenfalls die zuvor genann- 
ten. Die Sauren konnen in dem zur polymeranalogen Umsetzung eingesetzten Polymerisat gewunschtenfalls teilweise 

35 oder vollstandig in Form eines Derivates, bevorzugt eines Ci- bis Ce-Alkylesters, vorliegen. 

Die Herstellung der Polymerisate A2 durch polymeranaloge Umsetzung erfolgt vorzugsweise in einem geeigneten 
nichtwassrigen Losungsmittel oder in Substanz. Bei der Umsetzung in Substanz kann die Aminkomponente gegebenen- 
fails im Uberschuss eingesetzt werden, um als Losungsmittel zu dienen. Bevorzugt sind Losungsmittel, die mit Wasser 
ein Azeotrop bilden und somit eine einfache Entfernung des bei der Reaktion gebildeten Wassers ermoglichen. Vorzugs- 

40 weise erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines Veresterungskatalysators, wie zuvor beschrieben. Die Reaktionstempe- 
ratur liegt bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200 0C. Bei der Reaktion gebildetes Wasser kann durch geeignete 
MaBnahmen, wie z. B. Abdestillieren, entfernt werden. 

Das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat A 1 zu Polymerisat A2, auf Feststoffbasis, liegt vorzugsweise im Bereich von 
7 : 1 bis 1 : 7, insbesondere 3 : 1 bis 1 : 3. 

45 Neben den Polymerisaten Al und A2 konnen die erfindungsgemaBen Latices noch 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat A2, mindestens eines oberflachenaktiven, alkoxylierten, bevorzugt ethoxylier- 
ten oder propoxylierten, Al-kylamins enthalten. Bevorzugte Alkylainine sind die Alkylamine der Formel R°NR a R b , wie 
zuvor definierL, die auch in dem Polymerisat A2 enthalten sind, wobei Alkylamine der Formel 



50 

R N 




(EO/PO) m 



in der R ein Alkyl-, Alkenyl- oder Alkylvinylrest mit mindestens 6 KohlenstofFatomen darstellt und m und n unabhangig 
55 voneinander > 1 sind, besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Reste R weisen 8 bis 22 Kohlenstoffatome auf. 

Die in dem Polymerisat A2 enthaltenen alkoxylierten Alkylamine und die zusatzlichen Alkylamin-Vernetzer konnen 
gleiche oder verschiedene Verbindungen sein. 

Gewunschtenfalls kann die erfindungsgemaBe Polymerdispersion noch weitere Vernetzer enthalten, beispielsweise ei- 
nen Amin- oder Amid- Vernetzer mit mindestens zwei Hydroxylgruppen. Geeignete Vernetzer sind insbesondere die in 
60 der DE 1 97 29 161 offenbarten Alkanolamine, die hiermit durch Bezugnahme zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden 
Erfindung gemacht werden. 

Als Vernetzer eignen sich weiter vorzugsweise p-Hydroxy alkylamine der Formel 

R2 

I 

R l N r3 

wobei R 1 fiir ein H- A torn, eine C r bis C l0 -Alkylgruppe, eine Ci-bis C l0 -Hydroxyalkylgruppe oder einen Rest der For- 
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mel IV 

-(CH 2 CH 2 0) x (CH 2 CH(CH 3 )0) y -H (IV) 

steht, wobei 5 
in der Formel IV die Reihenfolge der Alky lenoxideinhei ten beliebig ist und x und y unabhangig voneinander fur eine 
ganze Zahl von 0 bis 100 stehen, wobei die Summe aus x und y > 1 ist und R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur eine 
Ci- bis Cio-Hydroxyalkylgruppe stehen. 

Besonders bevorzugt stehen R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur eine C 2 - bis C 5 -Hydroxyalkylgruppe und Rl fur 
ein H-Atom, eine Ci-bis Cs-Alkylgruppe oder eine C 2 - bis Cs-Hydroxyalkylgruppe. 10 

Besonders bevorzugt sind Diethanolamin, Triethanolamin, D usopropanolamin, Triisopropanolamin, Methyldiethano- 
larnin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin, insbesondere Triethanolamin. 

Weitere bevorzugte p- Hydroxy alkyl amine sind die in der DE 196 21 573 als Komponente A offenbarten Amine, die 
hiermit durch Bezugnahme zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gemacht werden. Dazu zahlen vorzugs- 
weise lineare oder verzweigte aliphatische Verbindungen, die pro Molekul mindestens zwei funktionelle Aminogruppen 15 
vom Typ (a) oder (b) aufweiscn 

I | 

(a) (b) 

worin R fur Hydroxyalkyl steht und R fur Alkyl steht, ist, bevorzugt eine Verbindung der Formel I 

- 25 
R \ > R 

N A N (I) 

R2^ ^ R3 



A fur C 2 -Cis-Alkylen steht, das gegebenen falls substituiert ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und NR 6 R 7 , wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinan- 
der fur H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, 

und das gegebenen falls unterbrochen ist durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder NR 5 -Gmppen, wobei R 5 fiir 
H, Hydroxyalkyl, (CH 2 ) n NR 6 R 7 , wobei n fur 2 bis 5 steht und R 6 und 

R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder mehrere NR 5 -Gruppen, wo- 
bei R 5 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere NR 6 R 7 -Gruppen sub- 
stituiert sein kann, wobei R6 und R7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, steht; 
oder A fur einen Rest der Formel steht: 



lCH 2 yf [__>(ca 2 rr_J t . 



worm 

o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, 
p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und 
t fur 0, 1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituiert sein konnen und 
R l , R 2 und R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyalkyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen. 

Bevorzugte hoherfunktionelle P-Hydroxyalkylamine sind insbesondere mindestens zweifach ethoxylierte Amine mit 
einem Mol-Gewicht von unter 1000 g/mol, wie z. B. Diethanolamin, Triethanolamin und ethoxyliertes Diethylentriamin, 
bevorzugt stochiometrisch ethoxyliertes Diethylentriamin, d. h. Diethylentriamin, worin alle NH-Wasserstoffatome im 
Mittel einfach ethoxyliert sind. 

Gutgeeignete zusatzliche Vernetzer sind auch p-Hydroxy alkyl amide, bevorzugt die in derUS-5 143 582 genannten 0- 
Hydroxyalkylamide der Formel 



f 



[HO(R3) 2 C(R2) 2 C N C+nAfC N C ( R 2 ) 2 C ( R3 ) 2 OH ] „. . 

R 1 Rl 

Besonders bevorzugt sind die [^Hydroxyalkylamide der vorstehenden Formel, in der Rl Wasserstoff, eine kurzkettige 
Alkylgruppe oder HO(R 3 ) 2 C(R 2 ) 2 C-, n und n' jeweils 1, -A- eine -(CH 2 ) ra -Gruppe, m 0 bis 8, bevorzugt 2 bis 8, R 2 je- 
weils Wasserstoff, und eine der R 3 - Gruppen jeweils Wasserstoff und die andere Wasserstoff oder C r C 5 - Alkyl sind. Be- 
sonders bevorzugt ist Bis[N^J-di(2-hydroxyethyl)]adipinsaureamid. 
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Die Zugabe des Vernelzers bewirkt im ALlgemeinen eine bessere Hartung der erfindungsgemaBen Zusammensetzun- 
gen bei gegebener Hartungstemperatur bzw. eine Aushartung bei niedriger Temperatur bei vorgegebener Hartungszeit. 
Der Gewichtsanteil des Vernetzers relativ zur Summe aus Polymerisat Al und A2 betragt 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 15 Gew.-%. 

5 Weiterhin kann den erfindungsgemaBen Polymerdispersionen ein Reaktionsbeschleuniger zugesetzt werden. Bevor- 
zugt sind dabei phosphorhaltige Verbindungen, insbesondere hypophosphorige Saure sowie deren Alkali- und Erdalka- 
Lisalze oder Alkali-Tetrafluoroborate. Auch Salze von Mn(II), Ca(II), Zn(H), Al(m), Sb(III) oder Ti(TV) oder starke Sau- 
ren, wie para-Toluolsulfonsaure, Trichloressigsaure und Chlorsulfonsaure, konnen als Reaktionsbeschleuniger zugesetzt 
werden. Der Gewichtsanteil des Reaktionsbeschleuniger relativ zur Summe aus Polymerisat Al und A2 betragt 0,1 bis 

10 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Besonders bevorzugte Zusammensetzungen der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen sind 
70 bis 50 Gew.-% Polymerisat Al, 
30 bis 50 Gew.-% Polymerisat A2 und gegebenenfalls 
0 bis 10 Gew.-% oberflachenaktives alkoxyliertes Alkylamin, 

15 0 bis 20 Gew.-% hydroxylgruppenhaltiger Vernetzer, 
0 bis 5 Gew.-% Reaktionsbeschleuniger. 

Ein weiterer Gegenstand derErfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion, wie zu- 
vor beschrieben, wobei man wenigstens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer durch radikalische Emulsionspolymeri- 
sation zu einem Polymerisat A 1 umsetzt und wobei die Polymerisation in Gegenwart wenigstens eines Polymerisats A2 

20 erfolgt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerdispersion erfolgt vorzugsweise durch wassrige Emulsionspolymeri- 
sation, wobei eine batch-, eine semi-kontinuierliche oder eine kontinuierliche Fahrweise moglich ist. Es erwies sich als 
vorteilhaft, das Polymerisat A2 zusammen mit den Monomeren des Polymerisats Al in Form eines Emulsionszulaufes in 
das ReaktionsgefaB zuzudosieren. Gewunschtenfalls konnen die das Polymerisat Al bildenden Monomere und das Po- 

25 lymerisat A2 teilweise oder vollstandig iiber zwei oder mehrere getrennte Zulaufe dem ReaktionsgefaB zugefuhrt wer- 
den. Die Monomeren konnen sowohl in voremulgierter als auch in nichtvoremulgierter Form dem ReaktionsgefaB zuge- 
fiihrt werden. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird wenigstens ein Teil des Polymerisats A2 zusammen mit 
wenigstens einer Monomerkomponente von A 1 dem ReaktionsgefaB zugefuhrt. Vorteilhafterweise werden dabei im All- 
gemeinen erfindungsgemaBe wassrige Polymerdispersionen erhalten, die eine geringere Viskositat aufweisen, als her- 

30 kommliche Dispersionen. Das Polymerisat A2 kann teilweise oder vollstandig als Reaktorvorlage verwendet werden. 
Die Verwendung einer definierten Menge eines Saat-Latex als Reaktorvorlage ist fiir die erfindungsgemaBen Polymerdi- 
spersionen vorteilhaft zur gezielten Einstellung einer TbilchengroBenverteilung. Dabei konnen 0 bis 25 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat Al, eines geeigneten Saat-Latex Verwendung finden. 

Die Herstellung der Polymerdispersion erfolgt in der Regel in Wasser als Dispergiermedium. Es konnen jedoch auch 

35 mit Wasser mischbare organische Losungsmittel, wie Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propa- 
nol, iso-Propanol, n-Butanol, Aceton oder Methylethylketon, bis zu einem Anteil von etwa 30 Vol.-% enthalten sein. 

Das Polymerisat Al wird also durch wassrige Ernulsionspolymerisation in Gegenwart des Polymerisats A2 und, so- 
fern enthalten, bevorzugt in Gegenwart eines oberflachenaktiven Amins, wie zuvor beschrieben, hergestellt. 
Vorzugsweise werden den erfindungsgemaBen Dispersionen keine zusatzlichen Emulgatoren zugesetzt. 

40 Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden Verbindungen (Initiatoren) durchge- 
fuhrt. Man benotigt von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 10, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, 
Peroxoester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fur Initiatoren, die wasserloslich oder auch wasserun- 

45 loslich sein konnen, sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidi carbon at, Dilauroylperoxid, Me- 
thylethylketonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Acetylacetonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.- 
Butylpemeodecanoat, tcrt.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperneohexanoat, tert.-Butylper-2-ethylhe- 
xanoat, tert.-Butyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat, Azodiisobutyronitril, 2,2'- 
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4-Azobis(4-cyanovaleriansaure). 

50 Auch die bekannten Redox-Initiatorsysteme wie z. B. H 2 0 2 /Ascorbinsaure oder t-Butylhydroperoxid/Natriumhydrox- 
ymethansulfinat, konnen als Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werden, z. B. Mischungen aus Wasserstoff- 
peroxid und Natriumperoxidisulfat. Fiir die Polymerisation in wassrigem Medium werden bevorzugt wasserlosliche In- 
itiatoren eingesetzt. 

55 Um Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzustellen, ist es oft zweckmafiig, die Copolymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglem durchzufuhren. Hierfur konnen iibliche Regler verwendet werden, wie beispielsweise or- 
ganische SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, 
tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tert.-Dodecylmercaptan, Hydroxylammoniumsalze 
wie Hydroxylammoniumsulfat, Ameisensaure, Natriumbisulfit oder Isopropanol. Die Polymerisationsregler werden im 

60 Allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, eingesetzt. 

Um hbhermolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweckmafiig, bei der Polymerisation in Gegenwart von 
Vernetzem zu arbeiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder rnehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen, 
wie beispielsweise Diacrylate oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alkoholen, wie z. B. Ethy- 
lenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, Butan- 

65 diol-l,4-diacrylat, Butandiol-l,4-dimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacry- 
lat, Neopentylglykoldimethacrylat, 3-Methylpentandioldiacrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat. Auch die Acryl- 
saure- und Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen konnen als Vernetzer eingesetzt werden, 
z. B. Trimethylolpropanu-iacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat. Eine weitere Klasse von Vernetzem sind Dia- 
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crylate oder Dime th aery late von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit Molekulargewichten von jeweils 
200 bis 9.000. 

AuBer den Homopolymerisaten des Eihylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylen- 
oxid und Propylenoxid oder Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingeset2t werden, die die Ethylenoxid- 
und Propylenoxid-Einheiten statistisch verteilt enthalten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 5 
sind fur die Herstellung der Vernetzer geeignet, z. B. DiethylengLykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacryiat, Triethy- 
lenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Teu-aethylenglykoldiacrylat und/oder Tetraethylenglykoldimethacry- 
lat. 

Als Vernetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat, Vinylmethacrylat, Vinylitaconat, Adipinsauredivinylester, Butan- 
dioldivinylether, Trimethylolpropantrivinylether, AliyLacrylat, Ally lmelh aery lat, Pentaerithritu-iallyLether, Triallylsac- 10 
charose, Pentaallylsaccharose, Pentaallylsucrose, MethyLenbis(meth)acrylamid, DivinylethyienharnstofF, Divinylpropy- 
lenharnstoff, Divinylbenzol, Divinyldioxan, Triallylcyanurat, Tetraallylsilan, Tetravinylsilan und Bis- oder Poly aery lsi- 
loxane (z. B. Tegomere® der Th. Goldschmidt AG). Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von lOppm bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, eingesetzt. 

Zusatzlich zu den genannten Bestandteilen konnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen ubliche Zusatze je 15 
nach Anwendungszweck enthalten. 

Die in der erfindungsgemafien Zusammensetzung gegebenenfalls zusatzlich enthaltenen Komponenten werden nach 
dem Ende der Emulsionspolymerisation zugegeben. 

Weiter konnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen ubliche Zusatze je nach Anwendungszweck enthalten. 
Beispielsweise konnen sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Daruber hinaus konnen sie Hydrophobierungsmittel zur 20 
Erhohung der Was serf estigkeit der behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel sind ubliche 
wassrige Paraffindispersionen oder Silicone. Weiter konnen die Zusammensetzungen Netzmittel, Verdickungsmittel, 
Plastifizierungsmittel, Retentionsmittel, Pigmente und Fullstoffe enthalten. 

Schliefilich konnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen ubliche Brandschutzmittel, wie z. B. Aluminiumsi- 
likate, Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 25 

Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopro- 
pyltriethoxysilan, losliche oder emulgierbare Ole als Gleitmittel und Staubbindemittel sowie Benetzungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen auch in Abmischung mit anderen Bindemitteln, wie beispiels- 
weise Harnstoff-Formaldehyd-Harzen, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Formaldehyd-Harzen, sowie mit 
Epoxidharzen eingesetzt werden. 30 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen sind formaldehydfrei. Fonnaldehydfrei bedeutet, dass die erfindungsge- 
mafien Zusammensetzungen keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd enthalten und auch bei Trocknung und/oder 
Hartung keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd freigesetzt werden. Im Allgemeinen enthalten die Zusammenset- 
zungen < 100 ppm Formaldehyd. Sie ermog lichen die Herstellung von Formkorpern mit kurzer Hartungszeit und verlei- 
hen den Formkorpern ausgezeichnete mechanise he Eigenschaften. 35 

Die erfindungsgemafien thermisch hartbaren, formaldehydfreien Zusammensetzungen sind vor der Anwendung im 
Wesentlichen unvernetzt und daher thermoplastisch. Wenn erforderlich, kann jedoch ein geringer Grad an Vorvernetzung 
des Polymerisats A 1 eingestellt werden, z. B. durch Verwendung von Monomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren 
Gruppen. 

Die erfindungsgemafien Dispersionen bestehend im Wesentlichen aus feinteiligen Emulsionspolymerisatteilchen von 40 
A 1 und einer wassrigen Phase, enthaltend das Polymerisat A2 sowie gegebenenfalls separat zugesetztes oder bei der Ver- 
esterung nicht umgesetztes Amin, sowie gegebenenfalls weitere wasserlosliche Additive, z. B. Vernetzer. 

Dabei kann es in der wassrigen Phase zur Ausbitdung von Uberstrukturen kommen, wie z. B. von durch lainellare oder 
kugelformige Aggregate gebildeten lyotropen Phasen. 

Die Monomerzusammensetzung wird im Allgemeinen so gewahlt, dass fur das Polymerisat Al eine Glasubergangs- 45 
temperatur Tg im Bereich von -60°C bis +150°C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in 
bekannter Weise z. B. mittels Differential Scanning Calorimetxy (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der 
Fox-Gleichung naherungs weise berechnet werden. Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1,3, page 123 (1956) gilt: 
1/Tg = XiATgi + X2/Tg 2 + . . . + Xn/Tgn, wobei x n fur den Massebruch (Gew.-%/l00) des Monomers n steht, und Tg n die 
Glasubergangstemperatur in Kelvin des Homopolymers des Monomeren n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in 50 
Polymer Handbook 3rd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1989) aufgefuhrt. Fur die Weiterverarbeitung zu Faser- 
dammplatten werden bevorzugt Polymerisate Al mit einer Glasubergangstemperatur im Bereich von 60 bis 120°C ein- 
gesetzt. Fur die Weiterverarbeitung zu Korkprodukten liegt die Glasubergangstemperatur vorzugsweise in einem Bereich 
von -50 bis 90°C. 

Die erfindungsgemafien Polymerdispersionen stellen feinteilige, stabile Latices dar. Die gewichtsmittlere Teilchen- 55 
grofiederLatexpartikel betragtetwa lObis 1500 nm, bevorzugt 20 bis 1000 nm, besonders bevorzugt 30 bis 500 nm, ge- 
messen mit Hilfe der analytischen Ultrazentrifuge (AUZ). 

Die erfindungsgemafien Polymerdispersionen konnen mit Wasser oder verdunnten Salz- bzw. Tensid-Losungen unbe- 
grenzt verdiinnt werden, ohne dass es zu einem Koagulieren der Latex-Partikel kommt. Die erfindungsgemafien Zusam- 
mensetzungen haben einen Gehalt an nicht fluchtigen Anteilen (Feststoffgehalt) im Bereich von etwa 20 bis 75 Gew.-%, 60 
bevorzugt 25 bis 65 Gew.-%. Die Viskositat (bei einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-%) liegt im Allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 10 bis 4000 mPas, gemessen mit einem Rotationsviskosimeter gemafi DIN 53019 bei 23°C und einer 
Schergeschwindigkeit von 250 s" 1 . 

Bei Verwendung der erfindungsgemafien Polymerdispersionen als Bindemittel fur faserige und kornige Substrate, wie 
z. B. Holzschnitzel, Holzfasem, Textilfasem, Giasfasern, Mineralfasern oder Naturfasern wie Jute, Rachs, Hanf oder Si- 65 
sal, aber auch Korkschnitzel oder Sand, werden nach Hartung Formteile mit einer hohen mechanischen Festigkeit erhal- 
ten, die auch im Feuchtklima ihre Dimensionsstabilitat behalten. Bevorzugt ist die thermische Hartung. Die Hartungs- 
temperaturen betragen im Allgemeinen 80 bis 250°C, vorzugsweise 100 bis 200°C. 
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Beim Erhitzen verdampft das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser und es kommt zur Hartung der Zusammen- 
setzung. Diese Prozesse konnen nacheinander oder gleichzeitig ablaufen. Unter Hartung wird in diesem Zusammenhang 
die chemische Veranderung der Zusammensetzung verstanden, z. B. die Vemetzung durch Kniipfung von kovalenten 
Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen der Zusammenselzungen, Bildungen von ionischen Wechselwir- 
5 kungen und Clustern, Bildung von Wasserstoffbriicken. Weiterhin konnen bei der Hartung auch physikalische Verande- 
rungen im Bindemittel ablaufen, wie z. B. Phasenumwandlungen oder Phaseninversionen. Ein Vorteil der erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen ist, dass ihre Hartung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen erfolgen kann. Die Dauer 
und die Temperatur der Erwarmung beeinflussen den Aushartungsgrad. 

Die Aushartung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfolgen. So kann z. B. in einem ersten Schritt die Hartungstem- 
10 peratur und -zeit so gewahlt werden, dass nur ein geringer Hartungsgrad erreicht wird und weitgehend vollstandige Aus- 
hartung in einem zweiten Schritt erfolgt. Dieser zweite Schritt kann raumlich und zeitlich getrennt vom ersten Schritt er- 
folgen. Dadurch wird beispielsweise die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur Herstellung von 
mit Bindemittel impragnierten Halbzeugen moglich, die an anderer Stelle verformt und ausgehartet werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein gebundenes Substrat, erhaltlich durch Behandeln eines Substrats mit ei- 
15 ner wassrigen Polymerdispersion wie zuvor beschrieben und anschlieBende Hartung. Bevorzugt liegt das Substrat in 
Form eines Formkorpers vor. 

Die Formkorper haben bevorzugt eine Dichte von 0,2 bis 1,4 g/cm 3 bei 23°C. 

Als Formkorper kommen insbesondere Platten und konturierte Formteile in Betracht. Ihre Dicke betragt im Allgemei- 
nen mindestens 1 mm, vorzugsweise mindestens 2 mm, ihre Oberflache betragt typischerweise 200 bis 200 000 cm 2 . In 
20 Betracht kommen insbesondere Holzfaser- und Spanplatten, Korkplatten, -blocke und -fonnen, Dammstoffplatten und - 
rollen, z. B. aus Mineral- und Glasfasern, Automobilinnenteile, z. B. Turinnenverkleidungen, Armaturentrager, Hutabla- 
gen, etc. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im Allgemeinen 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
30 Gew.-% (Bindemittel fest), bezogen auf das Substrat (Fasern, Schnitzel oder Spane). 

25 Die Fasern, Schnitzel oder Spane konnen direkt mit dem Bindemittel beschichtet werden oder mit dem wassrigen Bin- 
demittel vermischt werden. Die Viskositat des wassrigen Bindemittels wird vorzugsweise auf 10 bis 4000 mPas, bevor- 
zugt auf 30 bis 2000 mPas (DIN 53019, Rotationsviskosimeter bei 250 sec" 1 ) eingestellt. 

Die Mischung aus Fasern, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemittel kann z. B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C 
vorgetrocknet werden und anschlieBend zu den Formkorpern, z. B, bei Temperaturen von 80 bis 250°C, vorzugsweise 

30 1 00 bis 200°C, und Driicken von im Allgemeinen 2 bis 1000 bar, vorzugsweise 10 bis 750 bar, besonders bevorzugt 200 
bis 500 bar zu den Formkorpern verpresst werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von Holzwerkstoffen wie Holzspanplatten und Holzfaser- 
platten (vgl. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, Band 12, S. 709-727), die durch Verlei- 
mung von zerteiltem Holz, wie z. B. Holzspanen und Holzfasem, hergestellt werden konnen. Die Wasserfestigkeit von 

35 Holzwerkstoffen kann erhoht werden, indem man dem Bindemittel eine handelsubliche wassrige Parailindispersion oder 
andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. diese Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtraglich den Fasern, Schnit- 
zeln oder Spanen zusetzt. 

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in H. J. Deppe, K. Ernst Taschenbuch 
der Spanplatten technik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

40 Es werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren mittlere SpangroBe zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm 
liegt, und die weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch deutlich grobteiligere Spane und solche 
mit hoherem Feuchtigkeitsgehalt eingesetzt werden. Das Bindemittel wird moglichst gleichmaBig auf die Holzspane auf- 
geLragen, wobei das Gewichtsverhaltnis Bindemittel fest : Holzspane vorzugsweise 0,02 : 1 bis 0,3 : 1 betragt. Eine 
gleichmaBige Verteilung lasst sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feinverteilter Form auf die 

45 Spane aufspruht. 

Die beleimten Holzspane werden anschlieBend zu einer Schicht mit moglichst gleichmaBiger Oberflache ausgestreut, 
wobei sich die Dicke der Schicht nach der gewiinschten Dicke der fertigen Spanplatte richtet. Die Streuschicht wird bei 
einer Temperatur von z. B. 100 bis 250°C, bevorzugt von 120 bis 225°C durch Anwendung von Driicken von ublicher- 
weise 10 bis 750 bar zu einer Platte verpresst. Die benotigten Presszeiten konnen in einem weiten Bereich variieren und 
50 liegen im Allgemeinen zwischen 15 Sekunden bis 30 Minuten. 

Die zur Herstellung von mitteldichten Holzfaserplatten (MDF) aus den Bindemitteln benotigten Holzfasem geeigneter 
Qualitat konnen aus rindenfreien Holzschnitzeln durch Zermahlung in Spezialmuhlen oder sogenannten Refinern bei 
Temperaturen von ca. 180°C hergestellt werden. 

Zur Beleimung werden die Holzfasem im Allgemeinen mit einem Luftstrom aufgewirbelt und das Bindemittel in den 
55 so erzeugten Fasernstrom eingedust ("Blow-Line" Verfahren). Das Verhaltnis Holzfasem zu Bindemittel, bezogen auf 
den Trockengehalt bzw. Feststoffgehalt betragt ublicherweise 40 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die beleimten 
Fasern werden in dem Fasernstrom bei Temperaturen von z. B. 130 bis 180°C getrocknet, zu einem Faservlies ausge- 
streut und bei Driicken von 10 bis 50 bar zu Platten oder Formkorpern verpresst. 

Die beleimten Holzfasem konnen auch, wie z. B. in der DE-OS 24 17 243 beschrieben, zu einer transportablen Faser- 
60 matte verarbeitet werden. Dieses Halbzeug kann dann in einem zweiten, zeitlich und raumlich getrennten Schritt zu Plat- 
ten oder Formteilen, wie z. B. Turinnenverkleidungen von Kraftfahrzeugen weiterverarbeitet werden. 

Auch andere Naturfaserstoffe, wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kokosfasem, Bananenfasem und andere Naturfasern kon- 
nen mit den Bindemitteln zu Platten und Formteile verarbeitet werden. Die Naturfaserstoffe konnen auch in Mischungen 
mit Kunststofffasern, z. B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyamide oder Polyacrylnitril verwendet werden. 
65 Diese Kunststoffasern konnen dabei auch als Cobindemittel neben dem erfindungsgemaBen Bindemittel fungieren. Der 
Anteil der Kunststoffasern betragt dabei bevorzugt weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf alle Spane, Schnitzel oder Fasern. Die Verarbeitung der 
Fasern kann nach dem bei den Holzfaserplatten praktizierten Verfahren erfolgen. Es konnen aber auch vorgeformte Na- 
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turfasermatten mit den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragniert werden, gegebenenfalls unter Zusatz eines Benet- 
zungshilfsmittels. Die impragnierten Matten werden dann im bindemittelfeuchten oder vorgetrockneten Zustand z. B. 
bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und Drucken zwischen 10 und 100 bar zu Platten oder Formteilen verpreBt. 

Bevorzugt haben die mit den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragnierten Substrate beim Verpressen einen Rest- 
feuchtegehalt von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das zu bindende Substrat. 5 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Formkorper haben eine geringe Wasseraufnahme, eine niedrige Dickenquellung nach 
Wasserlagerung, eine gute Festigkeit und sind formaldehydfrei. 

AuBerdem kann man die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Bindemittel fur Beschichtungs- und Impra- 
gniermassen fur Platten aus organischen und/oder anorganischen Fasern, nicht fasrigen mineralischen FiillstofTen sowie 
Starke und/oder wassrigen Polymerisatdispersionen verwenden. Die Beschichtungs- und Impragniermassen verleihen 10 
den Platten einen hohen Biegemodul. Die Herstellung derartiger Platten ist bekannt. 

Derartige Platten werden ublicherweise als Schalldammplatten eingesetzt. Die Dicke der Platten liegt ublicherweise 
im Bereich von etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm. Die Kantenlange der quadradschen oder 
rechteckigen Platten liegt ublicherweise im Bereich von 200 bis 2.000 mm. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in der Beschichtungs- und Impragnierungstechnologie 15 
iibliche Hilfsstoffe enthalten. Beispiele hierfiir sind feinteilige inerte FiillstofFe, wie Aluminiumsilikate, Quarz, gefallte 
oder pyrogene Kieselsaure, Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciurncarbonat; farbgebende Pigmente, 
wie TitanweiB, ZinkweiB, Eisenoxidschwarz etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, und Haft- 
vermittler sowie Konservierungsmittel. 

Die Komponenten der erfindungsgemaBen Zusammensetzung sind in der Beschichtungsmasse im Allgemeinen in ei- 20 
ner Menge von 1 bis 65 Gew.-% enthalten. Der Anteil der inerten Fullstoffe liegt im Allgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, 
der Wasseranteil betragt mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusammensetzungen erfolgt in ublicher Weise durch Auftragen auf ein Substrat, bei spiels weise 
durch Spruhen, Rollen, GieBen oder Impragnieren. Die aufgetragenen Mengen, bezogen auf den Trockengehalt der Zu- 
sammensetzung, betragen im Allgemeinen 2 bis 100 g/m 2 . 25 

Die einzusetzenden Mengen an Zusatzstoffen sind dem Fachmann bekannt und richten sich im Einzelfall nach den ge- 
wiinschten Eigenschaften und dem Anwendungszweck. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind auch als Bindemittel fiir Dammstoffe aus anorganischen Fasem, 
wie Mineralfasem und Glasfasern brauchbar. Solche Dammstoffe werden technisch durch 1 Verspinnen von Schmelzen 
der entsprechenden mineralischen Rohstoffe hergestellt, siehe US-A-2,550,465, US-A-2,604,427, US-A-2,830,648, EP- 30 
A-354 913 und EP-A-567 480. Die Zusammensetzung wird dann auf die frisch hergestellten, noch heiBen anorganischen 
Fasern aufgespriiht. Das Wasser verdampft dann weitgehend und die Zusammensetzung bleibt im Wesentlichen unaus- 
gehartet als Viskosemasse auf den Fasem haften. Eine auf diese Weise hergestellte endlose, bindemittelhaltige Faserma- 
tte wird von geeigneten Forderbandern durch einen Hartungsofen weitertransportiert. Dort hartet die Matte bei Tempe- 
raturen im Bereich von ca. 100 bis 200°C zu einer steifen Matrix aus. Nach dem Harten werden die Danunstoffmatten in 35 
geeigneter Weise konfekuoniert. 

Der iiberwiegende Anteil der in den Dammstoffen verwendeten Mineral- oder Glasfasern hat einen Durchmesser im 
Bereich von 0,5 bis 20 um und eine Lange im Bereich von 0,5 bis 10 cm. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auBerdem als Bindemittel fur Faservliese. 

Als Faservliese seien z. B. Vliese aus Cellulose, Celluloseacetat, Ester und Ether der Cellulose, Baumwolle, Hanf, tie- 40 
rische Fasern, wie Wolle oder Haare und insbesondere Vliese von synthetischen oder anorganischen Fasem, z. B. Ara- 
mid-, Kohlenstoff-, Polyacrylnitril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern genannt. 

Im Falle der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen z. B. 
folgende ZusatzstofTe enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Verbindungen, Gleitmittel, Benetzungsmittel. 

Bevorzugt sind Glasfaservhese. Die ungebundenen Faservliese (Rohfaservliese), insbesondere aus Glasfasern, wer- 45 
den durch das erfindungsgemaBe Bindemittel gebunden, d. h. verfestigt. 

Dazu wird das erfindungsgemaBe Bindemittel vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis Faser/Bindemittel (fest) von 10 : 1 
bis 1 : 1, besonders bevorzugt von 6 : 1 bis 3 : 1 auf das Rohfaservlies z. B. durch Beschichten, Impragnieren, Tranken 
aufgebracht. 

Das Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdiinnten wassrigen Zubereitung mit 95 bis 40 Gew.-% 50 
Wasser verwendet. 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das Rohfaservlies erfolgt im allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise 
bei 100 bis 400, insbesondere 130 bis 280°C, ganz besonders bevorzugt 130 bis 230°C uber einen Zeitraum von vorzugs- 
weise 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 

Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im trockenen und nassen Zustand auf. Die erfindungs- 55 
gemaBen Bindemittel erlauben insbesondere kurze Trocknungszeiten und auch niedrige Trocknungstemperaturen. 

Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasfaservliese eignen 1 sich zur Verwendung als bzw. in Dachbahnen, als 
Tragermaterialien fur Tapeten oder als Miner bzw. Tragermaterial fur FuBbodenbelage z. B. aus PVC. 

Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faservliese im Allgemeinen mit Bitumen beschichtet. 

Aus den erfindungsgemaBen wassrigen Zusammensetzungen lassen sich weiterhin geschaumte Platten oder Formkor- 60 
per herstellen. Dazu wird zunachst das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser bei 1 Temperaturen von < 100°C bis 
zu einem Gehalt von < 20 Gew.-% entfernt. Die so erhaltene viskose Zusammensetzung wird dann bei Temperaturen 
> 100°C, vorzugsweise bei 120 bis 300°C, verschaumt. Als Treibmittel kann z. B. das in der Mischung noch enthaltene 
Restwasser und/oder die bei der Hartungsreaktion entstei henden gasformigen Reaktionsprodukte dienen. Es konnen je- 
doch auch handelsubliche Treibmittel zugesetzt werden. Die entstehenden vemetzten Polymerschaume konnen bei- 65 
spielsweise zur Warmedammung und zur Schallisolierung eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich durch Impragnierung von Papier und anschlieBende 
schonende Trocknung nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z. B. fur dekorative Anwendungen, herstel- 
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len. Diese werden in einem zweiten Schritt auf das zu beschichtende Subslrat unter Einwirkung von Hitze und Druck auf- 
laminiert, wobei die Bedingungen so gewahlt werden, dass es zur Ausharlung des Bindemittels komrnt. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin zur HersteUung von Schleifpapier und Schleifkorpern 
nach den iiblicherweise mit Phenolharz als Bindemittel durchgefuhrten Hers tell verfahren verwendet werden. Bei der 
5 HersteUung von Schleifpapieren wird auf ein geeignetes Tragerpapier zunachst eine Schicht der erfindungsgemaBen Bin- 
demittel als Grundbinder aufgetragen (zweckmaBigerweise 10 g/m 2 ). In den feuchten Grundbinder wird die gewiinschte 
Menge an Schleifkorn, z. B. Siiiciumcarbid, Korund, etc., eingestreut. Nach einer Zwischentrocknung wird eine Deck- 
binderschicht aufgetragen (z. B. 5 g/m 2 ). Das auf diese Weise beschichtete Papier wird anschliefiend zur Aushartung 
noch 5 Min. lang bei 170°C getempert. 
10 Uber die Zusammensetzung des Polymerisates Al kann die Harte und Flexibility der Zusammensetzung auf das ge- 
wiinschte Niveau eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet als formaldehydfreie Sandbindemittel zur Her- 
steUung von Gussformen und Gusskernen fur den Metallguss nach den ublichen thermischen Hartungsverfahren (E. 
Flernming, W. Tilch, Formstoffe und Formverfahren, Dt. Verlag fur Grundstoffindustrie, Stuttgart, 1993). 
15 Weiterhin eignen sie sich als Bindemittel fur Kokillendammplatten. 

Die nachfolgenden, nicht einschrankenden Beispiele erlautern die 1 Erfindung. 

Die nichtfliichtigen Anteile wurden in einem Umluft-Trockenschrank aus dem Gewichtsverlust einer 1 g Probe be- 
stimmt, die zwei Stunden lang bei 120°C getrocknet wurde. 

Die Viskositat der Zusammensetzungen wurde in einem Rheomat der Fa. Physica gemaB DIN 53019 bei einer Scher- 
20 geschwindigkeit von • 250 sec" 1 und einer Temperatur von 23°C bestimmt. 

Der K-Wert der Polymere A2 wurde nach Fikentscher (DIN 53276) bestimmt. 
Der pH-Wert wurde mit einem handylab 1 pH-Meter der Fa. Schott bestimmt. 

Die Verdiinnbarkeit wurde durch sukzessive Verdiinnung einer Dispersionsprobe mit vollentsalztem Wasser unter- 
sucht, wobei eine sichtbare Agglomerat-Bildung zu einer negativen Beurteilung fuhrte. 
25 Die Bestimmung der TeilchengroBe der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgte nach der Methode der quasi-elasti- 
schen Lichtstreuung. Dazu wurden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mit einer 2%igen Natriumlaurylsulfat- 
Losung auf einen Feststoffgehalt von 0,01 Gew.-% verdunnt und mittels eines Autosizers 2C der Fa. Malvern vermessen. 

Beispiel la 

30 

(HersteUung des carboxylgruppenhaltigen Polymerisats A2) 

In einem Druckreaktor mit Ankerriihrer werden 0,55 kg vollentsalztes Wasser, 0,36 kg Maleinsaureanhydrid sowie 
0,91 kg einer 40gew.-%igen wassrigen Losung eines ethoxylierten Oleylamins (mitderer Ethoxylierungsgrad =12, Lu- 

35 tensol®FA der Fa. BASF AG) vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare wird auf 125°C erwarmt. Nach Erreichen dieser 
Temperatur wird innerhalb von 4 h Zulauf 1, bestehend aus 0,75 kg vollentsalztem Wasser und 1,00 kg Acrylsaure sowie 
innerhalb von 5 h Zulauf 2, bestehend aus 0,22 kg vollentsalztem Wasser und 0,12 kg H 2 02 (30 gew.-%ig) gieichmaBig 
zudosiert. Nach Ende von Zulauf 1 werden weitere 0,11 kg vollentsalztes Wasser zugegeben. Nach Ende der Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die so erhaltene wassrige Polymerisat-Losung hat einen Feststoffgehalt von 

40 43,0%, einen pH-Wert von 1,7 und eine Viskositat von 450 mPas. Der K-Wert betragt 13,3. 

Beispiel lb 

(HersteUung einer erfindungsgemaBen Polymerdispersion) 

45 

In einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerriihrer (120 UpM) werden 807 g Wasser, 1279 g einer wassrigen Losung des Saure- 
polymerisats A2 (43,0 gew.-%ig) aus Beispiel la, 5 Gew.-% des Zulaufs 1 und 10 Gew.-% des Zulaufs 2 vorgelegt und 
auf 90°C erhitzt. Nach 2 min werden bei dieser Temperatur der Rest von Zulauf 1 innerhalb von 3 h und die Restmenge 
von Zulauf 2 innerhalb von 3,5 h raumlich getrennt zudosiert. AnschlieBend wird noch 30 min bei dieser Temperatur 

50 nachpolymerisiert und das Reaktionsgemisch abgekuhlt. Die so hergestellte Polymerdispersion, enthalt 38,9 Gew.-% 
nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 2,0. Die Viskositat der erhaltenen Polymerdispersion betragt 215 mPas 
(bei250s~ l ). 
Zulauf 1: 
325 g Styrol 

55 293 g Methybnethacrylat 
33 g Methacrylsaure 
Zulauf 2: 

150 g vollentsalztes Wasser 
6,5 g Natriumperoxodisulfat 

60 

Beispiel 2 

(HersteUung einer erfindungsgemaBen Polymerdispersion) 

65 Die Darstellung erfolgte analog zu Beispiel lb unter Verwendung der unten aufgefuhrten Einsatzstoffe. Die so herge- 
stellte Polymerdispersion enthalt 44,5 Gew.-% nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,9. Die Viskositat der 
erhaltenen Polymerdispersion betragt 767 mPas. 
Vorlage: 
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478 g vollentsalztes Wasser 

1279 g eines Saurepolymerisats A2 (43 gew.-%ig), gemaB Beispiei la 
Zulauf 1 : 
325 g Styrol 

293 g MethyLmethacrylat 5 
33 g Acetoacetoxyethylmethacrylat 
Zulauf 2: 

150 g vollentsalztes Wasser 
6,5 g Natriumperoxodisulfat 

10 

Beispiei 3 

(Herstellung einer erfindungsgemaBen Polymerdispersion) 

In einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerriihrer (120 Upm) werden 372 g Wasser und 10 Gew.-% des Zulaufs 2 vorgelegt und is 
auf 85°C erhitzt. Nach 2 rnin werden bei dieserTemperatur der Zulauf 1 innerhalb von 3 h und die Restmenge von Zulauf 
2 innerhalb von 3,5 h raumlich getrennt zudosiert. AnschlieBend wird noch 30 min bei dieser Temperatur nachpolymeri- 
siert und das Reaktionsgemisch abgekuhlt. Die so hergestellte Polymerdispersion enthalt 50,3 Gew.-% nichtfluchtige 
Anteile und hat einen pH-Wert von 2,1 . Die Viskositat der erhaltenen Polymerdispersion betragt 982 mPas (250 s~ l ). An- 
schlieBend werden 314 g einer wassrigen Losung (50 Gew.-%) von 2,2',2 ,, -Nitrilo-triethanoi zugegeben. Der pH-Wert 20 
der Mischung betragt 3,0. 
Zulauf 1: 

1308 g des Saurepolymers aus Beispiei la (43gew.-%ig) 
525 g Styrol 

1 88 g Methylmethacrylat 25 
38 g 2-Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 

1003 g vollentsalztes Wasser 
7,5 g Natriumperoxodisulfat 

30 

Beispiei 4 



(Herstellung einer erfindungsgemaBen Polymerdispersion) 

In einem 1 1-GlasgefaB werden 500 g der in Beispiei 3 hergestellten Dispersion mit 45 g Adipinsaurebis(diethanola- 35 
mid) (Primid® XL 552, Fa. EMS Chemie) versetzt und innig geriihrt. Der pH-Wert der Mischung betragt 1,8. 

Beispiei 5 

(Herstellung einer erfindungsgemaBen Polymerdispersion) 40 

In einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerriihrer (120 Upm) werden 747 g Wasser, 1231 g einer wassrigen Losung des Saure- 
polymerisats A2 (46,0gew.-%ig) aus Beispiei la, 5 Gew.-% des Zulaufs 1 und 10 Gew.-% des Zulaufs 2 vorgelegt und 
auf 85°C erhitzt. Nach 2 min werden bei dieserTemperatur die Restmenge von Zulauf 1 innerhalb von 3 h und die Rest- 
menge von Zulauf 2 innerhalb von 3,5 h raumlich getrennt zudosiert. AnschlieBend wird noch 30 min bei dieser Tempe- 45 
ratur nachpolymerisiert und das Reaktionsgemisch abgekuhlt. Die so erhaltene Polymerdispersion enthalt 40,1 Gew.-% 
nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,9. Die Viskositat der erhaltenen Polymerdispersion betragt 
1 170 mPas (bei 250 s" 1 ). AnschlieBend werden 140 g einer wassrigen Losung (50 Gew.-%) von 2,2',2"-Nitrilo-triethanol 
und 20 g hypophosphoriger Saure zugegeben. Der pH-Wert der Mischung betragt 2,8, der LD-Wert 42. 
Zulauf 1: 50 
150 g Styrol 

563 g 2-Ethylhexylacrylat 
38 g 2-Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 

90 g vollentsalztes Wasser 55 
8 g Natriumperoxodisulfat 



Beispiei 6a 

(Herstellung des carboxylgruppenhaltigen Polymerisats A2) 60 

In einem Druckreaktor mit Ankerruhrer werden 0,55 kg vollentsalztes Wasser, 0,27 kg Maleinsaureanhydrid sowie 
0,15 kg einer 40gew.-%igen wassrigen Losung eines ethoxylierten Oleylamins (mittlerer Ethoxylierungsgrad =12, Lu- 
tensol® FA der Fa. BASF AG) vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare wird auf 125°C erwarmt. 

Nach Erreichen dieser Temperatur wird innerhalb von 4 h der Zulauf 1, bestehend aus 0,75 kg vollentsalztem Wasser 65 
und 1,09 kg Acrylsaure sowie innerhalb von 5 h Zulauf 2, bestehend aus 0,22 kg vollentsalztem Wasser und 0,12 kg 
H2O2 (30gew.-%ig) gleichmaBig zudosiert, Nach Ende der Zugabe von Zulauf 1 werden weitere 0,11 kg vollentsalztes 
Wasser zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die so erhaltene wassrige Po- 
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lymerisat-Losung hat einen Feststoffgehalt von 44,6%, einen pH-Wert von 1, 2 und eine Viskositat von 342 mPas. Der 
K-Wert betragt 16,1. 

Beispiel 6b 

5 

(Herstellung einer erfindungsgemaBen Polyraerdispersion) 

In einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerruhrer (120 Upm) werden 208 g Wasser und 10 Gew.-% des Zulaufs 2 vorgelegt und 
auf 85°C erhitzt. Nach 2 min werden bei dieserTemperatur der Zulauf 1 innerhalb von 3 h und die Restmenge von Zulauf 
10 2 innerhalb von 3,5 h raumlich getrennt zudosiert. AnschlieBend wird noch 30 min bei dieser Temperatur nachpolymeri- 
siert und das Reaktionsgemisch abgekuhlt. Die so hergestellte Polymerdispersion enthalt 40,0 Gew.-% nichtfluchtige 
Anteile und hat einen pH-Wert von 2,0. Die Viskositat der erhaltenen Polymerdispersion betragt 48 mPas, die Teilchen- 
groBe297nrn. 
Zulauf 1: 

15 1 682 g des Saurepolymers A2 aus Beispiel 6a 

325 g Methylmethacrylat 

150 g n-Butylacrylat 

25 g Glycidylmethacrylat 

Zulauf 2: 
20 50 g vollentsalztes Wasser 

5 g Natriumperoxodisulfat 

Beispiel 7a 

25 (Herstellung des carboxylgruppenhaltigen Polymerisats A2) 

In einem Druckreaktor mit Ankerruhrer werden 0,66 kg vollentsalztes Wasser, 0,82 kg Maleinsaureanhydrid sowie 
0,45 kg einer 40gew.-%igen wassrigen Losung eines ethoxyiierten Oleylamins (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12, Lu- 
tensol®FA der BASF AG) vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare wird auf 125°C erwarmt. Nach Erreichen dieser Tern- 
30 peratur wird innerhalb von 4 h Zulauf 1, bestehend aus 0,90 kg vollentsalztem Wasser und 0,82 kg Acrylsaure sowie in- 
nerhalb von 5 h Zulauf 2, bestehend aus 0,26 kg vollentsalztem Wasser und 0,14 kg H2O2 (30gew.-%ig) gleichmaBig zu- 
dosiert. Nach Ende der Zugabe von Zulauf 1 werden weitere 0,13 kg vollentsalztes Wasser zugegeben. Nach Beendigung 
der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die so erhaltene wassrige Polymerisat-Losung hat einen Feststoffge- 
halt von 43,2%, einen pH-Wert von 1,8 und eine Viskositat von 72 mPas. Der K-Wert betragt 9,0. 

35 

Beispiel 7b 

(Herstellung einer erfindungsgemaBen Polymerdispersion) 

40 Die Darstellung erfolgte analog zu Beispiel 3 unter Verwendung der unten aufgefiihrten EinsatzstofTe. Die so herge- 
stellte Polymerdispersion enthalt 52,1 Gew.-% nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 2,1. Die Viskositat der 
erhaltenen Polymerdispersion betragt 916 mPas. AnschlieBend werden 145 g einer wassrigen Losung (50 Gew.-%) von 
ethoxyliertern Diethylentriamin (jedes NH-Wassers toff atom ist irn Mittel einfach ethoxyliert) zugegeben. 
Vorlage: 

45 551 g vollentsalztes Wasser 
10,85 Zulauf 2 
Zulauf 1: 

953 g des Saurepolymers A2 aus Beispiel 7a 
595gStyrol 
50 2 1 3 g Methylmethacrylat 
43 g 2-Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 

100 g vollentsalztes Wasser 
8,5 g Natriumperoxodisulfat 

55 

Vergleichsbeispiel VI 

In einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerruhrer (120 Upm) werden 516 g Wasser, 1020 g einer 50,0 gew.-%igen wassrigen 
Losung eines Saurepolymerisats, aufgebaut aus 50 Gewichtsteilen Acrylsaureeinheiten und 50 Gewichtsteilen Malein- 

60 saureeinheiten (pH-Wert 0,8, K-Wert 12), 319 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Losung eines ethoxyiierten Oleylamins 
(mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12, Lutensol ® FA der Fa. BASF AG), 5 Gew.-% des Zulaufs 1 und 10 Gew.-% des Zu- 
laufs 2 vorgelegt und auf 85°C erhitzt. Nach 2 min werden bei dieser Temperatur die Restmenge von Zulauf 1 innerhalb 
von 3 h und die Restmenge von Zulauf 2 innerhalb von 3,5 h raumlich getrennt zudosiert. AnschlieBend wird noch 
30 min bei dieser Temperatur nachpolymerisiert und das Reaktionsgemisch abgekuhlt. Die so erhaltene Polymerdisper- 

65 sion enthalt 49,0 Gew.-% nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,9. Die Viskositat der erhaltenen Polymer- 
dispersion betragt 97 mPas (bei 250 s" 1 ). 
Zulauf 1: 
637 g Styrol 
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170 g Methyl methacrylat 
43 g 2-Hydroxyethylacrylat 
Zulauf2: 

150 g vollentsalztes Wasser 

8,5 g Natriumperoxodisulfat 5 

In einem 1 1-Glasgefafi werden 445 g der in Beispiel VI hergestellten Dispersion mi it 53,4 g einer wassrigen Losung 
von 2,2 , ,2"-Nitrilo-triethanol (50 Gew.-%) versetzt und innig geruhrt. Der pH-Wert der Mischung betragt 3,2. 

Vergleichsbeispiel V2 

10 

In einem 4 1 GiasgefaB mit Ankerriihrer wurden 590 g Wasser, 4,7 g einer 15%igen wassrigen Natriumlaurylsulfado- 
sung, 35 g Styrol, 35 g Ethylacrylat und 2,1 g Acrylsaure vorgelegt und auf 85 aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Tern- 
peratur wurde zeitgleich mit der Zugabe der Zulaufe 1 und 2 begonnen. Zulauf 1 bestand aus einer geriihrten Emulsion 
von 550 g Wasser, 88,6 g 15%iger Natriumlaurylsulfat-Losung, 665 g Styrol, 665 g Ethylacrylat und 40 g Acrylsaure 
und wurde innerhalb von 3 h zudosiert. Zulauf 2 war eine Losung von 8,4 g Natriumperoxodisulfat in 200 g Wasser und 15 
wurde innerhalb von 3,5 h zudosiert. AnschlieBend wurde auf 70°c abgekiihlt und innerhalb von 1 h 14 g einer 10%igen 
wassrigen Losung von t-Butylhydroperoxid sowie 6,3 g einer 20%igen wassrigen Hydroxymethansulfonsaure-Natrium- 
salzlosung zugegeben. FG: 50,3%, LD-Wert: 73, pH: 1,7. 

200 g der so hergestellten wassrigen Dispersion wurden innerhalb von 15 min unter Riihren zu einer Mischung aus 
470 g einer 50,0 gew.-%igen wassrigen Losung eines Saurepolymerisats (aufgebaut aus 50 GewichtsLeilen Acrylsaure- 20 
einheiten und 50 Gewichtsteilen Maleinsaureeinheiten, pH-Wert 0,8, K-Wert 12), 319 g einer 40gew.-%igen wassrigen 
Losung eines ethoxylierten Oleylamins (mitderer Ethoxylierungsgrad =12, Lutensol®FA der Fa. BASF AG) und 70 g 
2,2 , ,2"-Nitrilo-triethanol gegeben. Der Feststoffgehalt dieser Mischung betrug 53%, der pH-Wert 3,1 und die Viskositat 
190 mPas. 

25 

Verdiinnbarkeit der Beispieldispersionen 



Beispiel 


Verdunnbar ke it 


lb 




2 




3 


+ 


4 


+ 


5 


+ 


6b 


+ 


7b 


+ 


VI 




V2 





45 

A) Prufung als Bindemittel fur Naturfasermatten 

Eine Fasermatte aus einem 1 : 1-Gemisch von Jute- und Sisalfasem (mittleres Flachengewicht 1200 g/m 2 , Restfeuch- 
tegehalt 7%, Hersteller Braunschweiger Jute- und Flachs Industriebetriebs-GmbH) wird mittels einer Foulard- Walze 
(Hersteller Werner Mathis AC, Niederhasli/CH, Typ Mathis 2-Walzen Laborfoulard, Typ VFM) mit den genannten Bin- 50 
demitteln impragniert. Diese werden dazu auf einen Feststoffgehalt von 25% verdunnt. Bezogen auf das trockene Faser- 
gewicht werden 30 Gew.-% nichtfluchtage Bindemittelanteile aufgebracht. 

Die impragnierten Fasermatten (35 x 30 cm) werden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C auf einen Restfeuchte- 
gehalt von 10% bezogen auf trockene Fasern getrocknet und mit einer hydraulischen Presse (Hersteller Fa. Wickert Ma- 
schinenbau GmbH, Landau, Modell WKP 600/3,5/3) bei einer Presstemperatur von 200°C fur 60 sec zwischen 2 Metall- 55 
platten mit 2 mm Abstandshaltern verpresst. Dabei wird zunachst 30 sec ein Pressdruck von 50 bar eingestellt, nach einer 
3 sec anhaltenden Druckendastung wird anschlieBend noch 27 sec iang ein Druck von 100 bar ausgeubt. 

Die erhaltenen Faserplatten werden 24 h im Normklima bei 23°C/65% reladver Feuchte gelagert und anschlieBend ge- 
priift. Der Biegemodul wird mittels Dreipunkt-Biegeversuch nach DIN 52352 bei verschiedenen Priiftemperaturen (23, 
60 und 120°C) gemessen. Die Dickenquellung (DQ) wird als relative Zunahme der Dicke von 3 x 30 cm groBen Streifen 60 
der verpressten Fasermatten nach 7d Lagerung in einem Klimaschrank (Fa. Weiss Umwelttechnik GmbH, Reiskir- 
chen/D, ModeU SB22/300/40) bei 80°C und 90% reladver Feuchte bestimmt. 



65 
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Jute-Sisal Faserplatten 30 Gew.-% Bindemittel 



Bindemittel Bsp . Nr . 

Dicke mm 

Dichte g/cm 3 

Dickenquellung % 



Jute-Sisal Faserplatten 
30 Gew.-% Bindemittel 










Bindemittel 


Bsp. Nr. 


3 


4 


VI 












Biegemodul 23 °C 


N/mm 2 


4 000 


4 300 


3 500 


Biegemodul 60 °C 


N/mm 2 


3 900 


3 700 


2 900 


Biegemodul 120 °C 


N/mm 2 


1 700 


1 600 


1 200 



lb 
2,04 
0,72 

15 



2 

2,19 
0,7 
16 



3 

1,9 
0,78 
12 



4 

1,95 
0,75 
13 



VI 
1,98 
0,71 
24 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



B) Priifung als Bindemittel fiir Holzfasern 

In einem Refiner werden Fichtholzhackschnitzel thermomechanisch aufgeschlossen (siehe: "Gewinnung und Eigen- 
schaften von Holzfasern", Holzzentralblatt Nr. 36 vom 24.03.1999, S. 516-517), in einer Blow-Line mit dem genannten 
Bindemittel beleimt (Bindemittelflottenkonzentration 35%, Auftragsmenge 15 Gew.-%, fest bezogen auf die trockenen 
Holzfasern) und in einem FaserstofTstromtrockner rnit heiBer Luft getrocknet (Eingangstemperatur 120°C, Ausgangs- 
temperatur 80°C). 

200 g der beleimten Fasern (Restfeuchte ca. 12% bezogen auf trockene Fasern, rnittlere Faserlange ca. 3 mm) werden 
zu 30 x 30 cm groBen Fasermatten ausgestreut. Diese Fasermatten werden mit einer hydraulischen Presse (Fa. Wickert 
Maschinenbau GmbH, Landau, Modell WKP 600/3,5/3) bei einer Presstemperatur von 200°C fur 105 sec zwischen 2 
Metallplatten mit 2 mm Abstandshaltern verpresst. Dabei wird zunachst 45 sec ein Pressendruck von 50 bar eingestellt, 
nach einer 5 sec anhaltenden Druckentlastung wird noch 55 sec lang ein Druck von 200 bar ausgeubt. 

Die erhaltenen Faserplatten werden 24 h im Normklima bei 23°C/65% relative Feuchte gelagert und anschlieBend ge- 
priift. Der Biegemodul bei 23°C wird mittels Dreipunkt-Biegeversuch nach DIN 52352 gemessen. Die Dickenquellung 
der Holzfaserplatten wird als relative Zunahme der Dicke von 2x2 cm groBen Probenkorper nach 24 h Lagerung in ent- 
mineralisiertem Wasser analog zur DIN 52351 bestimmt. 



Holzfaserplatten, 15 Gew.-% Bindemittel 



Bindemittel 

Plattendicke 

Dichte 

Biegemodul 

Dickenquellung 



Bsp. Nr. 
mm 

g/cm 3 
N/mm 2 
% 



3 
2,1 
0,92 
3 300 

21 



V2 
2 

0,97 
3 300 
34 



C) Priifung als Bindemittel fur Korkgranulat 



In einem Kenwood-Labormischer werden 80 g getrocknetes Korkgranulat (gereinigter und gemahlener Kork, Schutt- 
dichte 60 g/1, rnittlere PartikelgroBe 1,5 mm) und 35 g des 40%igen Bindemittels aus Beispiel 5 fiir 2 min vermischt. Die 
mit Bindemittel beaufschlagten Korkpartikel werden ohne weitere Trocknung in eine zweiteilige Metallform (Innenab- 
messung 15 x 15 cm) gefullt und vorverdichtet. Boden und Stempel der Form sind zum Abfuhren des freigesetzten Was- 
serdampfs mit Entluftungslochern perforiert. Die Metallform wird in einer auf 115°C vorgeheizten Wickert-Presse (s. A) 
fiir 2 h bei einem Pressdruck von 100 bar gehalten. 

Es wird ein Korkblock mit einer Dichte von 0,20 g/cm 3 erhalten. Die Dickenquellung von 5 x 5 x 3 cm groBen Pro- 
benkorpern aus diesem Block nach 24 h Lagerung in entmineralisiertem Wasser bei 23°C betragt 2, 2%. Nach dreistiin- 
digem Kochen in entmineralisiertem Wasser betragt die Dickenquellung 1%. Ein wie zuvor beschrieben erhaltener Kork- 
block wird mit einer Bandsage in 5 mm dicke Probenplatten zerschnitten. Die Zugfestigkeit dieser flexiblen Korkplatten 
gemessen nach ISO 7322 betragt 0,6 MPa. 

In einem Kenwood-Labormischer werden 130 g getrocknetes Korkgranulat (gereinigter und gemahlener Kork, 
Schuttdichte 90 g/1, mitdere PartikelgroBe ca. 8 mm) und 21 g je 50%iger Bindemittel aus den unten aufgefuhrten Bei- 
spielen fur 2 min vermischt. Die mit Bindemittel beaufschlagten Korkpartikel werden ohne weitere Trocknung in der 
oben beschriebenen Metallform bei einer Presstemperatur von 130°C fiir 2 h bei einem Pressdruck von 100 bar verpresst. 

Aus diesen starren Korkblocken werden 5x5x3 cm groBe Probenkorper geschnitten, deren Dickenquellung unter 
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den oben angegebenen Priifbedingungen getestet wird. 

Bindemittel Bsp. Nr. 2 3 6b 7b 

Dickenquellung (24 h H 2 0, 23°C) % 113 1 

Dickenquellung (3 h Kochen in H 2 0) % 12 18 17 15 5 

Priifung als Bindemittel fur feinteilige mineralische Materialien 

300 g Quarzsand H34 wurden mit den Bindemittel-Zusammensetzungen bei Raumtemperatur vermischt (5 Gew.-% 10 
trockenes Bindemittel, bezogen auf Sand). Aus den feuchten Mischungen werden in einer entsprechenden Metailform 
Prufkorper (Fischer-Riegel) mit den Abmessungen 17 x 2, 3 x 2,3 cm geformt, verdichtet und nach dem Entformen 2 h 
bei 125°C im Umluftofen ausgehartet. Zum Verdichten wird eine Ramme von Typ PRA der Georg Fischer AG einge- 
setzt. 

Die Biegefestigkeit der so hergestellten Fischer-Riegel wird im trockenen Zustand bei 23°C und 100°C Prufkorper- 15 
temperatur in einem Festigkeitspriifapparat Typ PFG mit der Prufvorrichtung PBV (Fa. Georg Fischer, Schaffhau- 
sen/CH) bestimmt. Weiterhin wird auch die Biegefestigkeit der Fischer-Riegel nach einer Stunde Lagerung in entmine- 
ralisiertem Wasser bei 23°C, in nassem Zustand bestimmt. 

Sandpriifkorper, 5 Gew.-% Bindemittel fest 20 



Bindemittel 






Bsp. Nr. 


3 




4 


VI 


Biegefestigkeit, 


trocken 


2 3 °C 


N/cm 2 


1 2 50 


1 


270 


1 230 


Biegefestigkeit , 


t roc ken 


100 °C 


N/cm 2 


1 120 


1 


130 


950 


Biegefestigkeit, 


nass, 23 


°C 


N/cm 2 


950 


1 


080 


470 



E) Priifung als Beschichtung 

30 

Das Bindemittel aus Beispiel 5 wird mit einem Rakel auf eine Glasplatte aufgetragen, die Schichtdicke des nassen 
Films betrug 200 urn. Der Film wurde 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. AnschlieBend wurden die Proben im Trok- 
kenschrank bei angegebenen Temperaturen und Zeiten ausgehartet. 

Die Pendelharte wurde nach Konig (DIN 53157) mit einem Pendelhartegerat Labotron 5852 der Fa. Byk Mallinckrodt 
GmbH bestimmt. 35 



Vernetzungszeit 


Pendelharte 


bei 150 °C in min 


in sec 


0 


10 


2 


23 


5 


76 


10 


126 


15 


132 



Patentanspruche 50 

1 . Wassrige Polymerdispersion, enthaltend dispergierte Polymerteilchen mindestens eines Polymerisats A 1 , das er- 
haltlich ist durch radikalische Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines Polymerisats A2, das aufgebaut ist aus 

- 50 bis 99,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsaure, 

- 0,5 bis 50 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, die ausgewahlt ist unter den 55 
Estem ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und den Halbestern und Diestern ethylenisch ungesaitig- 

ter Dicarbonsauren mit einem mindestens eine Hydroxy lgruppe aufweisenden Amin, 

- bis zu 20 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomers. 

2. Wassrige Polymerdispersion nach Anspruch 1, wobei das Polymerisat A2 als ethylenisch ungesattigte Mono- 
und/oder Dicarbonsaure mindestens eine Verbindung enthalt, die ausgewahlt ist unter C3-Cio-Monocarbonsauren 60 
und C4-Cg-Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2- 
Methylmaleinsaure und Itaconsaure. 

3. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe aufweisende Amin ausgewahlt ist unter Aminen der allgemeinen Formel 
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R c ftir Q- bis C 2 2-ALkyl, Q- bis C 22 -Alkenyl, Aryl-C6-C 2 2-alkyl oder Aryl-C6-C 2 2-alkenyl stent, wobei der Aiken- 
ylrest 1, 2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen aufweisen kann, 
R a fur Hydroxy-Ci-C6-alkyl oder einen Rest der Forrael II 

5 -(CH 2 CH 2 0) x (CH 2 CH(CH 3 )0) y -H (IT) 

steht, wobei 

der Formel II die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und x und y unabhangig voneinander fur eine 
ganze Zahl von 0 bis 100 stehen, wobei die Summe aus x und y > 1 ist, 
10 R b fiir Wasserstoff , Cr bis C22-Alkyl, Hydroxy-Ci-C6-alkyl, Cs- bis C22-Alkenyl, Aryl-C6-C22-alkyl, Aryl-C6-C22~ 

alkenyl oder C5- bis Cg-Cycloalkyl steht, wobei der Alkenylrest 1, 2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen 
aufweisen kann, 

oder R b fur einen Rest der Formel m 

15 -(CH 2 CH 2 0)v(CH 2 CH(CH 3 )0) w -H (HI) 

steht, wobei in der Formel m die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und v und w unabhangig von- 
einander fur eine ganze Zahl von 0 bis 100 stehen, und Mischungen davon. 

4. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhaltnis auf 
20 Feststoffbasis von Polymerisat Al zu Polymerisat A2 im Bereich von 7 : 1 bis 1 : 7, vorzugsweise 3 : 1 bis 1 : 3, 

liegt. 

5. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die auBerdem bis zu 50 Gew.-%, be- 
zogen auf das Polymerisat A2, mindestens eines Amins der Formel 

25 R c NR a R b , 

wie in Anspruch 3 definiert, enthalt. 

6. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die auBerdem mindestens einen Amin- 
oder Amid-Vernetzer mit mindestens zwei Hydroxygruppen enthalt. 

30 7. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die auBerdem mindestens einen Reak- 

tionsbeschleuniger enthalt. 

8. Wassrige Polymerdispersion nach Anspruch 7, wobei der Reaktionsbeschleuniger ausgewahlt ist unter phos- 
phorhaltigen Verbindungen, bevorzugt hypophosphorige Saure und deren Alkali- und Erdalkalisalzen. 

9. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat Al aufgebaut 
35 ist aus 

- 80 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren fur das Polymerisat, mindestens eines 
ethylenisch ungesattigten Hauptmonomeren und 

- bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren fur das Polymerisat, mindestens eines 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren. 

40 10. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend 

- 70 bis 50 Gew.-% Polymerisat Al, 

- 30 bis 50 Gew.-% Polymerisat A2, 

- 0 bis 10 Gew.-% oberflachenaktives alkoxyliertes Alkylamin, 

- 0 bis 20 Gew.-% hydroxylgruppenhaltiger Vernetzer, und 
45 - 0 bis 5 Gew.-% Reaktionsbeschleuniger. 

11 . Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 10 durch radika- 
lische Emulsionspolymerisation wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymerisat A 1 , 
wobei die Polymerisation in Gegenwart wenigstens eines Polymerisats A2 erfolgt. 

12. Gebundenes Substrat, erhaltlich durch Behandeln eines Substrats mit einer wassrigen Polymerdispersion nach 
50 einem der Anspriiche 1 bis 10 und anschlieBende Hartung. 

13. Substrat nach Anspruch 12 in Form eines Formkorpers. 

14. Verwendung einer wassrigen Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als Bindemittel fur Sub- 
strate, bevorzugt Formkorper, besonders bevorzugt fur Formkorper aus faserigen oder kornigen Materialien, die 
insbesondere ausgewahlt sind unter Holzschnitzeln, Holzfasern, Textilfasem, Glasfasern, Mineralfasem, Naturfa- 

55 sern, Korkschnitzeln und Sand. 
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